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, worin die beiden Indenyiliganden voneinander verschiedene Substitutionsmuster aufweisen. Die Metallocenver- 
bindung kann ais Katalysatorkomponente zur Olefinpolymertsation verwendet werden. 
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Die Erfindung bezieht sich auf eine Metallocenverbindung, die vorteilhaft bei technisch relevanten 
Temperaturen zur Herstellung von Polyolefinen mit hoher Isotaktizitat und hoher Molmasse eingesetzt 
warden kann. 

Aus der Literatur ist die Herstellung von Polyolefinen mit loslichen Metal locenverbindungen in Komblna- 
5 tlon mit Aluminoxanen oder anderen Cokatalysatoren, die aufgrund ihrer Lewis-Aciditat das neutrale 
Metaliocenen in ein Kation Oberfuhren und stabilisieren konnen, bekannt. 

Beispielsweise wurde eine spezielle Voraktivierungsmethode des Metallocens mit einem Aluminoxan 
vorgeschlagen, welche zu einer beachtlichen Steigerung der Aktivltat des Katalysatorsystems und zu einer 
deutllchen Verbesserung der Kornmorphologie des Polymeren fOhrt (vgl. EP 0 302 424). Die Voraktlvlerung 
10 erhoht zwar die Molmasse, jedoch ist keine wesentliche Steigerung erreichbar. 

Eine weitere, aber noch nicht ausreichende, Steigerung der Molmasse konnte durch Verwendung 
speziell heteroatomverbrOckter Metallocene bei hoher MetallocenaktivitSit realisiert werden (EP-A 0 336 
128). 

Welterhin sind Katalysatoren auf Basis Ethylenbislndenylhafniumdichlorid und Ethylen-bis(4,5,6,7-tetrah- 
75 ydro-1-indenyl)hafniumdichlorid und Methylaluminoxan bekannt, mit denen durch Suspensionspolymerisa- 
tion hohermolekulare Polypropylene hergestellt werden kbnnen (vgl. J. A. Ewen et al., J. Am. Chem. Soc. 
109 (1987) 8544). Unter technisch relevanten Polymerisationsbedingungen ist jedoch die Kornmorphologie 
der derart erzeugten Polymeren nicht befriedigend und die Aktivitat der eingesetzten Katalysatoren 
vergleichsweise gering. Verbunden mit den hohen Katalysatorkosten Ist somit mit diesen Systemen eine 
20 kostengunstlge Polymerisation nicht moglich. 

Eine deutliche Steigerung der Molmasse konnte durch die Verwendung von Metaliocenen erreicht 
werden, bei denen die durch eine BrGcke fixierten aromatlschen 7r-Llganden in 2-Stellung (EP 485 822) oder 
in 2- und 4.6-Stellung (EP 545 303) Substltuenten tragen. 

Unter dem Zwang groBtechnisch kostengUnstiger Produktion mufi bei moglichst hohen Reaktionstempe- 
25 raturen polymerisiert werden, da bei hoheren Polymeristionstemperaturen die entstehende Polymerisations- 
wSrme mit weniger Kuhlmedium abgefOhrt werden kann und daher mit einer deutlich gerlngeren Dimensio- 
nierung des Kuhlwasserkreislaufes realisierbar ist. 

Die letztgenannteri Metallocene mit Substltuenten in 2- bzw. 4- und 6-Stellung zur BrUcke sind in dieser 
Hinsicht bei 70 'C Polymerisationstemperatur bereits sehr leistungsfahig. trotzdem sind die erzielbaren 
30 Molmassen bei technisch relevanten Polymerisationstemperaturen (z.B. 70 * C) fur einige technische Anwen- 
dungen wie beispielsweise die Herstellung von Polymeren fUr Rohre und Groflhohlkdrper sowie spezielle 
Fasern noch zu gering. 

Metallocene mit zwei substituierten Cyclopentadienyl-^r-Liganden wie etwa Dimethylsilandiyl(2-methyl-4- 
t-butyl-1-cyclopentadienyl)2ZrCl2 wurden ebenfalls als Polymerisationskatalysatoren vorgeschlagen (H.-H. 

35 Brintzinger et al., Angew. Chem. 102 (1990) 339), diese Systeme Oberzeugen jedoch bezUglich erzielbarer 
Polymermolmasse, Stereospezifitat oder Polymerschmelzpunkt in keinster Weise, daruber hinaus ist Ihre 
Polymerisationsaktivitat sehr niedrig und die notwendige Trennung der ex Synthese anfallenden meso- und 
rac-Formen - nur mit der rac-Form ist isotaktisches Polyolefin herstellbar - ist sehr schwierig. Ferner fallt die 
meso-Form etwa in gleicher Menge wie die rac-Form an, was bedeutet, daB die Halfte der eingesetzten 

40 Chemikalien entsorgt werden muB und nur die Halfte des Produktes nutzbar ist. 

In EP 544 308 werden Katalysatoren mit zwei verschiedenen 7r-Liganden wie etwa lsopropyIiden(4- 
methyl-l-cyclopentadienyl)(3-t-butyl-1-indenyl)ZrCl2 vorgeschlagen. die aufgrund ihrer Asymmetrie a priori 
keine meso-Form besitzen und somit das rac-/meso-Trennungsproblem umgehen, die Defizite bezOglich 
Polymereigenschaften und Katalysatoraktivitat konnten jedoch nicht gelost werden. 

45 Aus Arbeiten von Ewen et al. (J. Am. Chem. Soc. 110 (1988) 6255) sind ebenfalls Katalysatoren mit 
zwei unterschiedlichen -w-Liganden wie etwa lsopropyliden(cyclopentadienyl)(fluorenyl)2rCl2 bekannt. Diese 
asymmetrischen Verbindungen erzeugen jedoch syndiotaktische Polyolefine. die Herstellung von isotakti- 
schen Polyolefinen ist damit nicht moglich. 

Es bestand somit die Aufgabe ein Katalysatorsystem zur VerfOgung zu stellen. welches die Nachteile 

50 des.Standes der Technik vermeidet und insbesondere bei technisch relevanten Polymerisationstemperatu- 
ren mit hoher isotaktischer Stereoselektivitat und Polymerisationsaktivitat Polyolefine mit hoher Molmasse 
erzeugt. 

Es wurde gefunden. daB durch eine Metallocenverbindung mit zwei voneinander verschiedenen Indenyl- 
Liganden, die in bestimmter Weise substituiert sind, diese Aufgabe gelost werden kann. 
55 Aufgrund Ihres chemischen Aufbaus besitzen die erfindungsgemaBen Metallocene keine meso-Form, 
welche in aufwendiger Weise abgetrennt werden muBte, da mit meso-Formen nur ataktisches Polyolefin 
hergestellt werden kann. 
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Daruber hinaus ist es mit dem vorgeschlagenen Metaliocenkatalysatorenkonzept moglich, durch Kombi- 
nation weniger unterschiedlicher w-Liganden eine kostengunstig herzustellende Palette von Polymerlsation- 
katalysatoren fur unterschiedllche Polymerisations- und Produktanforderungen bereitzustellen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Metallocenverbtndung der Formel I, 

5 



(R')4 




(I) 



, worin 

35 ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder VIb des Periodensystems ist, 

die Rests glelch Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci-Cio- 
Alkoxygruppe. eine Ce-Cio-Arylgruppe. eine Ce-Cio-Aryloxygruppe, eine C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C?- 
C4o-Arylalkylgruppe,eine Cy-C^o-Alkylarylgruppe, eine Cg-C^o-Arylalkenylgruppe Oder ein Halogenatom 
bedeuten. 

40 die Reste R^ gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff, ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, die 
halogeniert sein kann, eine Ce-Cio-Arylgruppe, eine Ca-Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkyigruppe, 
eine Cy-C^o-Alkylarylgruppe, eine Cg-CAo-Arylalkenylgruppe, einen -NR2^°, -0R^°, -SR^°, -OSiRs^®. -SiR3^° 
Oder -PR2^°-Rest bedeuten, worin R^° ein Halogenatom, eine Ci-Cio-A!kylgruppe Oder eine Cc-Cio- 
Arylgruppe bedeuten, 

45 die Reste R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C20- 
Afkylgruppe. eine Ci-C2o-Fluoralkylgruppe, eine Ce-Cso-Arylgruppe, eine CG-Cso-Fluorarylgruppe, eine Ci- 
C2o-Alkoxy gruppe, eine C2-C2o-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine Cs-C^o-Arylalkenylgrup- 
pe. eine C7-C4o-Alkylarylgruppe. einen -NR2^°, -OR^°. -SR^^, -OSiRa^^, -SiRs^^ oder -PR2^°-Rest bedeuten. 
worin R^° ein Halogenatom' eine Ci-Cio-Alkylgruppe oder eine Ce-Cio-Arylgruppe ist, oder zwei oder mehr 

50 Reste R^ zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein RIngsystem bilden, 

die Reste R* gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine C1-C20- 
Alkylgruppe. eine Ci-C2o-Fluoralkylgruppe, eine Cs-Cso-Arylgruppe, eine Ce-Cao-Fluorarylgruppe, eine Ci- 
C2o-Alkoxygruppe. eine C2-C2o-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-AryIalkylgruppe, eine Cs-C^o-Arylalkenylgrup- 
pe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe, einen -NR2^°, -0R^°. -SR^°, -OSiRa^^, -SiR3^° Oder -PR2^°-Rest bedeuten, 

55 worin R^° ein Halogenatom, eine Ci -Cio-Alkylgruppe oder eine Cg-Ci o-Arylgruppe Ist, Oder zwei oder mehr 
Reste R* zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 

R^ ein Halogenatom, eine Ci -Cio-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Ce-Cio-Arylgruppe, ©ine C2- 
Cto-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine C7-C4o-Alkyloxygruppe. eine C8-C4o-Arylalkenylgrup- 



4 




EP 0 659 757 A1 

pe. einen -NR2^°. -0R^°, -SR^°. -0SiR3^°. -SIR3^° oder -PR2^°-Rest. worin R^o ein Halogenatom, eine Ci- 
Cio-Alkylgruppe oder eine Cs-Cio-Arylgruppe ist, bedeutet, 

R^ ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom. eine Ci-Cio-Alkylgruppe. die halogeniert sein kann, eine Cc-Cio- 
Arylgruppe, eine C2-Cio-Alkenylgruppe, eine Cz-C^o-Arylalkylgruppe, eine C7-C^o-Alkyloxygruppe. eine Cb- 
5 C4o-Arylalkenylgruppe, einen -NR2^°. -0R^°. -SR^°. -OSiRs^^. -SiR3^° oder -PR2io-Rest. worin R'^ ein 
Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe oder eine CG-Cio-Arylgruppe ist, bedeutet, 
R7 
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R'^ R^^ R^^ 

= BR^\ =AIRi\-Ge-, -Sn-. -0-, -S-. =S0. =S02, =NR", =CO. =PR^^oder =P(0)R^^ ist. 
25 wobei 

R^2 R^3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine 
Ci -C2o-Alkylgruppe, Ci-C2o-Fluoralkylgruppe. eine Ce-Cao-Arylgruppe. eine Cs-Cso-Fluorarylgrup- 
pe. eine Ci-C2o-Alkoxygruppe, eine C2-C2o-Alkenylgruppe, eine C7-C<o-Arylalkylgruppe, eine Ca- 
C4o-Arylalkenylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten, oder R" und R^^ Oder R^^ und R^^ 
30 zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden. 

Silizium. Germanium oder Zinn ist, 
R2 und R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C20- 
Alkylgruppe, eine Ci-G2o-Fluoralkylgruppe, eine Ce-Cao-Arylgruppe, eine Ce-Cso-Fluorarylgruppe, eine Ci- 
C2o-Alkoxygruppe. eine C2-C2o-Alkenylgruppe, eine Gj-C^o-Arylaikylgruppe. eine Cg-C^o-Arylalkenylgrup- 
35 pe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten. oder R^ und R®. zusammen mit den sie verbindenden Atomen 
einen Ring bilden, 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobel m plus n null, 1 oder 2 ist, dadurch 
gekennzeichnet. dafi die beiden Indenylliganden voneinander verschiedene Substitutionsmuster aufweisen. 

AlkyI steht fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl. Halogen (halogeniert) bedeutet Fluor. Chlor. Brom 
40 Oder Jod, bevorzugt Fluor oder Chlor! Reste mit gleicher Indlzlerung konnen unterschiedlich sein. 

M2 ist ein Metall der Gruppe !Vb, Vb. oder VIb des Periodensystems, beispielsweise Titan, Zirkon, 
Vanadin, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, vorzugsweise Zirkon, Hafnium, Titan, besonders 
bevorzugt Zirkon. 

Die Reste R^ sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine 
45 C1-C10-, vorzugsweise Ci-Ca-Alkylgruppe, eine C1-C10-, vorzugsweise Ci-Cs-Alkoxygruppe, eine Ce-Cio-. 
vorzugsweise Cs-Cs-Ary I gruppe. eine Gs-Cio-. vorzugsweise Cs-Cs-Aryloxy gruppe, eine C2-C10-, vorzugs- 
weise C2-C4-Alkenylgruppe. eine C7-C40-, vorzugsweise Cr-Cio-Arylalkylgruppe, eine C7-C40-, vorzugswei- 
se C7-Ci2-A!kylarylgruppe, eine Cs-G^o-, vorzugsweise G8-Gi2-Arylalkenylgruppe oder ein. Halogenatom. 
vorzugsweise Chlor. 

50 Die Reste R^ sind gleich oder verschieden. bevorzugt gleich. und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, bevorzugt ein Fluor-, Chlor- oder Bromatom. eine C1-C10-, vorzugsweise Ci-C4-Alkylgruppe, 
die halogeniert sein kann, eine Cg-Cio-. vorzugsweise CG-Cs-Arylgruppe. eine C2-C10-, vorzugsweise C2- 
C4-Alkenylgruppe, eine C7-G40-. vorzugsweise C7-Cio~Aryialkylgruppe, eine G7-C40-, vorzugsweise C7-C12- 
Alkylarylgruppe, eine CB-C40-, vorzugsweise G8-Ci2-Arylalkenylgruppe, einen -NR2^°, -SR^°. -0SiR3^°, 

65 -0R^°, -SiR3^° Oder -PR2^°-Rest, worin R^° ein Halogenatom, vorzugsweise Chloratom, oder eine Ci-do-, 
vorzugsweise Ci-Gs-Alkylgruppe Oder Gg-Gio-, vorzugsweise Cs-Cg-Arylgruppe ist, besonders bevorzugt 
sind beide Reste R^ Wasserstoff. 
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Die Reste sind jeweils gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom. ein Halogen- 
atom, eine C^-Cao-, vorzugswelse Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci-C2o-Fluoralkylgruppe, vorzugsweise Ci-Cio- 
Fluoralkyl-Gruppe, eine Cg-Cso-, vorzugsweise Ce-Czo-Arylgruppe, eine CG-Cao-Fluorarylgruppe, vorzugs- 
weise eine C6-C2o-Fluorarylgruppe, eine C1-C20-, vorzugsweise Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C2-C20-. vor- 

5 zugsweise C2-Cio-Alkenylgruppe. eine C7-C40-, vorzugsweise C7-C2o-Arylalkylgruppe, eine Cg-C^o-. vor- 
zugsweise Cs-Caa-Arylalkenylgruppe. eine C7-C40-, vorzugsweise C7-C22-Alkylarylgruppe. einen -NR2^°, 
-SRi°, -OSiRs^o. -0R^°, -SIRs^^ Oder -PR2'°-Rest, worin R^° ein Halogenatom, vorzugsweise Chloratom. 
Oder eine C1-C10-, vorzugsweise Ci-Cs-Alkylgruppe Oder Cg-Cio-, vorzugsweise Ce-Cs-Arylgruppe ist. Oder 
zwei Oder mehr Reste R^ bilden zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem, welches ein- 

10 Oder mehrkernig ist. 

Die Reste R* sind jeweils gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogen- 
atom, eine C1-C20-. vorzugsweise Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci-C2D-Fluoralkylgruppe, vorzugsweise C1-C10- 
Fluoralkyl-Gruppe, eine Cg-Cso-. vorzugsweise CG-C2o-Arylgruppe. eine Cg-Cao-Fluorarylgruppe. vorzugs- 
weise eine C6-C2o-Fluorarylgruppe, eine C1-C20-, vorzugsweise Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C2-C20-. vor- 

75 zugsweise C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C40-. vorzugsweise C7-C2o-ArylalkyIgruppe, eine Cs-C^o-, vor- 
zugsweise C8-C22-Arylalkenylgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise C7-C22-Alkylarylgruppe, einen -NR2^°, 
-SR^°, -OSiR3^°. -0R^°, -SiR3^° oder -PR2^°-Rest, worin R^° ein Halogenatom, vorzugsweise Chloratom, 
Oder eine C1-C10-. vorzugsweise Ci-Cs-Alkylgruppe oder Cs-Cio-. vorzugsweise Cs-Cs-Arylgruppe ist, oder 
zwei Oder mehr Reste R* bilden zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem, welches 

20 ein- Oder mehrkernig ist. 

R^ bedeutet ein Halogenatom, bevorzugt ein Fluor-, Chlor- oder Bromatom. eine C1-C10-, vorzugsweise 
Ci-C^-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Cg-Cio-, vorzugsweise Cg-Ce-Arylgruppe, eine C2-C10-, 
vorzugsweise C2-C4-Alkenylgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise C7-Cio-Arylalkylgruppe, eine C7-C40-. 
vorzugsweise C7-Ci2-Alkylarylgruppe, eine Cs-C^o-, vorzugsweise C8-Ci2-Arylalkenylgruppe, einen -NR2^°. 

25 -SR^°. -OSiR3^°. -0R^°, -SiR3^° Oder -PR2^°-Rest, worin R^° ein Halogenatom. vorzugsweise Chloratom, 
Oder eine C1-C10-, vorzugsweise Ci-Ca-Alkylgruppe oder Cg-Cio-. vorzugsweise CG-Cs-Arylgruppe ist. 

R6 bedeutet ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, bevorzugt ein Fluor-, Chlor- oder Bromatom. eine 
C1-C10-, vorzugsweise Ci-C4-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Ce-Cio-, vorzugsweise Ce-Cs- 
Arylgruppe^ eine G2-C10 -.vorzugsweise C2-C4-Alkenylgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise C7-Cio-Arylalkyl- 

30 gruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise C7-Ci2-Alkylarylgruppe, eine Cs-C+o-, vorzugsweise C8-Ci2-Arylalkenyl- 
gruppe. einen -NR2^°. -SR^°, -OSiRs'". -ORi°. -SIRa^^ oder -PR2^°-Rest, worin R^° ein Halogenatom. 
vorzugsweise Chloratom. oder eine C1-C10-. vorzugsweise Ci-Cs-Alkylgruppe oder Cs-Cio-, vorzugsweise 
Cs-Ca-Arylgruppe ist. 
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R'^ R^' 
- - - , - C - , - 0 - M^- . 

R'2 R'2 

= BW\ =AIRi\-Ge-. -Sn-. -0-, -S-, =SO, =S02, =NRi\ =C0, =PR^^ oder ^P(0)R'\ 
wobei R". R^^ ypcl R^^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine C1-C20-. vorzugsweise Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci -Cao-Fluoralkylgruppe, vorzugsweise Ci- 
Cio-Fluoralkylgruppe, eine Cg-Cso-, vorzugsweise C6-C2o-Arylgruppe, eine Ce-Cao-Fluorarylgrup- 
pe, vorzugsweise eine C6-C2o-Fluorarylgruppe, eine C1-C20-, vorzugsweise Ci-Cio-Alkoxygruppe, 
eine C2-C20-, vorzugsweise C2-Cio-AlkenYlgruppe. eine C7-C40-, vorzugsweise C7-C2o-Arylalkyi- 
gruppe, eine Cs-Cao-, vorzugsweise Ca-C22-Arylalkenylgruppe oder eine C7-C4.0-. vorzugsweise 
C7-C22-Alkylarylgruppe bedeuten, oder R^^ und R^^ Q^er R^^ und R^^ bilden zusammen mit den 
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sie verbindenden Atomen einen Ring. 

ist Silizium. Germanium oder Zinn, bevorzugt Silizium und Germanium, 
ist vorzugsweise =CRiiRi2, =SiRim'2 =GeR"Ri2 -O. -S-. =S0. =PR" Oder =P(0)R^\ 
R^ und R^ sind gleich Oder verschieden und sind ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-C'20-, 
5 vorzugsweise Ci-Cio-Alkylgruppe. eine Ci-C2o-Fluoralkylgruppe, vorzugsweise C^-Cio-Fluoralkylgruppe, 
erne Cs-Cao-. vorzugsweise Cc-Cao-Arylgruppe. eine Ce-Cao-Fluorarylgruppe, vorzugsweise eine C6-C20- 
Fluorarylgruppe. eine Ci-Cao-. vorzugsweise Ci-Cio-Alkoxygruppe. eine C2-C20-. vorzugsweise C2-C^o- 
Alkenylgruppe, eine Cy-C^o-, vorzugsweise C7-C2o-Arylalkylgruppe, eine Cs-C+o-. vorzugsweise C8-C22- 
Arylalkenylgruppe oder eine C7-C40-, vorzugsweise C7-C22-Alkylarylgruppe bedeuten, Oder R^ und R^ 
TO bilden jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring. 

m und n sind gleich oder verschieden und bedeuten null. 1 oder 2, bevorzugt null oder 1, wobei m plus 
n null, 1 Oder 2, bevorzugt null oder 1 ist. 

Die beiden Indenylliganden weisen voneinander verschiedene Substitutionsmuster, insbesondere am 
Sechsring. auf. 

IS Bevorzugt sind Metallocene der Formel I, worin Zirkon ist. die Reste R^ gleich sind und Methyl oder 
Chlor bedeuten, R^ Wasserstoff ist, die Reste R^ ein Wasserstoffatom. eine Ci-C2o-Alkylgruppe oder eine 
Cs-Cao-Arylgruppe bedeuten, oder zwei oder mehr Reste R^ zusammen mit den sie verbindenden Atomen 
ein Ringsystem bilden, die Reste R* ein Wasserstoffatom, eine Ci-C2o-A!kylgruppe oder eine Ce-Cao- 
Arylgruppe bedeuten, oder zwei oder mehr Reste R* zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein 

20 Ringsystem bilden, R^ eine C1-C10-. vorzugsweise Ci-C4-Alkylgruppe ist. R^ ein Wasserstoffatom oder eine 
C1-C10-, vorzugsweise Ci-C^-Alkylgruppe. ist. R^. einen Rest 
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bedeutet, worin R^^ und R^^ gielch oder verschieden sind und eine Ci-C2o-Alkylgruppe oder eine Cc-Cso- 
45 Arylgruppe sind, R^ und R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-C2o-Alkylgrup- 

pe Oder eine Cs-Cao -Arylgruppe sind und m plus n null oder 1 ist. insbesondere solche Verbindungen der 

Formel I, bei denen zumindest einer der beiden Indenylliganden in 2-, 2,4-, 2,5-. 2.6-. 2,4,6-. 2,4.5-. 2,4.5,6- 

oder 2,5,6-Stellung Substituenten ungleich Wasserstoff aufweist. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel 1 bestehen aus folgenden Molekulfragmenten a, b, c 
50 und d: 

a) -(CR8R3)n,-R^-(CR2R3)n- ist gleich Dialkylsilandiyl, Alkyl(aryl)silandiyl, 1,2-Ethandiyl. 1 ,2-Butandiyl, 
Diarylsilandiyl. Dialkylmethylen, Diary Imethylen, Alkyl(aryl)methylen. Alkyl(vinyl)silandlyl. Aryl(vinyl)- 
silandiy) oder Dialkylgermyl. 

b) R34R2R^-1-indenyl ist gleich 2-Alkyl-4-aryl-1-indenyl, 2,4-Dialkyl-1-indenyl, 2.4,6-Trialkyl-1-indenyl. 2- 
65 AlkyM,5-benzo-1-indenyl, 2.5-Dialkyl-1-indenyl. 2,5.6-Trialkyl-1-indenyl, 2,4,5-TriaIkyl-1-indenyl. 2-Alkyl- 

1-indenyl, 2-Aryl-1-indenyl, 2.6-Alkyl-4-aryl-1-indenyl, 2-Alkyl-5-aryl-1-indenyl, 2-Alkyl-5.6-diaryl-1-inde- 
nyl, 2-Alkyl-4.5-diaryl-1-indenyl Oder 2-Alkyl-4,6-diaryl-1 -indenyl. 



7 



EP 0 659 757 A1 



c) RSR2R6-1-indenyl ist gleich 2-Alkyl-4-aryl-1-indenyl, 2,4-Dialkyl-1-indenyl, 2.4,6-Trialkyl-1-indenyl, 2- 
Alkyl-4.5-ben20-1-tndenyl, 2,5-Dialkyl-1-indenyl, 2,5,6-Trialkyl-1-indenyl, 2,4,5-Trialkyl-1-indenyl, 2-Alkyl- 
1-indenyl, 2-Aryl-1-indenyl, 2.6-Alkyl-4-aryl-1-indenyl. 2-AlkyI-5-aryM-jndenyl, 2-Alky l-5.6-diaryl-1 -inde- 
nyl, 2-Alkyl-4.5-diaryl-1-jndenyl. 2-Alkyl-4,6-diaryl-1-indenyl Oder 1-indenyl. 
6 d) M^Rig ist gleich ZrOh, Zr(Me)CI Oder ZrMeg. 

Beispiele fOr die Verbindungen der Formal I sind: 
Dimethyl-silandlyl(2-methyl-4.5-ben20-1 -indenyl)(2-ethy I-4-phenyl-1 -indenyl)ZrCl2 . 
Dimethy l-silandiyl(2,5.6-trimethyl-1 -indenyl)(2-ethyl-4-phenyI-1 -indenyl)ZrCl2 , 
Djmethyl-sllandlyl{2-ethy 1-1 -indeny l)(1 -indenyljZrCb , 
10 Dimethyl-silandiyl(2-methy l-4,6-diisopropyl-1 -indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1 -indenyl)ZrCl2 . 
Dinr»ethyl-silandiyl(2.4.6-trimethyl-1-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl2, 
Dimethy l-silandlyl(2-methyl-4-isopropy 1-1 -lndenyl){2-methy l-4-phenyl-1 -Indeny l)ZrCl2 , 
Dimethyl-silandiyl(2-methyl-a-acenaphth-1 -indeny l)(2-methyl-4-pheny 1-1 -indeny 0ZrCl2 . 
Dimethyl-silandiyl(2-methyl-4,5-benzo-1 -lndenyl)(2-methyl-4-phenyl-1 -indeny I)ZrCl2 . 
75 Dimethyl-sllandlyl(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl2,' 
Dimethyl-silandiy l(2,5,6-trimethy 1-1 -Indeny l)(2-methyl-4-phenyl-1 -indeny^ZrCb , 
Dimethyl-silandiyl(4-phenyl-1 -mdenyl)(2-methyl-4-phenyl-1 -indenyl)ZrCl2 . 
Dimethy l-silandiyl(2-methyl-4,6-diisopropyl-1 -indenyl)(2-methyl-4,5-benzo-1 -indeny l)ZrCl2. 
Dimethy(-siIandiyI(2.4.6-trimethyl-1-indenyl)(2-methyl-4.5-benzo-1-indenyl)ZrCl2, 
20 Dimethy l-silandiyl(2-methyl-4-isopropyl-1 -indenyl)(2-methy l-4,5-ben2o-1 -indenyl)ZrCl2 . 

Djmethyl-silandiyl{2-methyl-a-acenaphth-1-lndenyl)(2-methyl-4,5-ben2o-1-indenyl)ZrCb. 

Dlmethyl-silandiyl(4,5-benzo-1 -indenyl){2-methyl-4,5-benzo-1 -indenyl)ZrCl2 , 

Dimethy l-sllandiyl(2,5,6-trimethy 1-1 -lndenyl)(2-methyl-4,5-ben20-1 -indeny l)ZrCl2 , 

Dimethyl-siIandlyl(4,6-dimethyl-1-indenyl)(2,4.6-trimethyI-1-indenyl)ZrCl2. 
25 Dimethy !-silandiyl(2-methyl-4-isopropyl-1 -ind8nyl){2,4.6-trimethyl-1 -indeny l)ZrCl2 , 

Dimethyl-silandlyl(2-methyl-o-acenaphth-1 -indenyl)(2,4,6-trimethyl-1 -lndenyl)ZrCl2 . 

Dimethyl-sllandlyl(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyI)(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCl2, 

Dimethyl-silandiyl(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCl2, 

Dimethyl-silandiyl(2.4.6-trimethyl-1 -indenyl)(2-methyl-4,6-diisopropyl-1 -indenyI)ZrCl2 , 
30 Dimethyl-siIandiyI(2-methyl-4-jsopropyl-1-indenyl)(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-lndenyl')ZrCl2. 

Dimethyl-silandlyl(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)(2-methyl-4,6-ditsopropyl-1-lndenyl)ZrCl2. 

Dimethyl-silandiy l(2-methyl-4-phenyl-1 -indenyi)(1 -indenyOZrCb . 

Dlmethyl-silandiyl(2-methy l-4-phenyl-1 -indenyl){2-methyl-1 -indenyl)ZrCl2 , 

Dimethyl-silandiyl(2-ethyl-4-phenyl-1 -indeny l)(2-methy 1-1 -indenyI)ZrCl2, 
35 Dimethyl-silandiyl(2-methyl-4(1-naphthyl)-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl2. 

DimethyI-silandiyl(2-methyl-4,6-diisopropyl-1 -indenyl)(2-methyl-1 -indenyl)ZrCl2 , 

Dlmethyl-silandiyl(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl2. 

Dimethyl-silandlyl(2-methyl-4-isopropyl-1 -indeny l){2-methyl-1 -indenyOZrCb , 

Dimethy l-silandiyl(2-methyl-a-acenaphth-1 -indeny l)(2-methyl-1 -lndenyl)ZrCl2 . 
40 Dimethyl-silandiy l(2-methyI-4.5-ben20-1 -indenyl)(2-methyl-1 -indeny l)ZrCl2 . 

Dimethyl-sllandiyl(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyI)(2-methyl-1 -indeny l)ZrCl2. 

Dlmethyl-sllandiyl(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl2. 

Phenyl(Methyl)silandlyl{2-methyM-phenyl-1-indenyi)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl2. 

Diphenylsilandiyl(2-methy l-4-pheny 1-1 -indenyl)(2-methy 1-1 -indeny l)ZrCl2 . 
45 1 ,2-Ethandiyl(2-methyl-4-phenyl-1 -indenyl)(2-methyl-1 -indenyl)ZrCl2 . 

1 .2-ButandlyI(2-methyl-4-pheny 1-1 -indenyl)(2-methyl-1 -indenyl)ZrCl2 . 

Dimethylgermyl(2-methyl-4-phenyl-1 -indeny l)(2-methy 1-1 -indenyl)ZrCl2 , 

Methyl(vlnyl)silandiyl(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)(2-methyl-1-lndenyI)ZrCl2, 

Phenyl(vinyl)silandiyl(2-methyl-4-phenyl-1 -indenyl)(2-methyl-1 -indeny|)ZrCl2 . 
50 Dimethy!silandiyl(2-methyl-4-phenyl-1 -indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-1 -indenyl)ZrCl2 . 

DimethyIsilandlyl(2-methyl-4(1-naphthyl)-1-indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl2. 

Dlmethylsilandiyl(2-methyl-4.6-diisopropyl-1-indenyl){2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)Zrci2. 

Dimethylsilandly l(2.4,6-trimethyl-1 -indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-1 -indenyI)ZrCl2 . 

Dimethylsilandlyl(2-methyl-4(1 -naphthyl)-1 -Indeny l)(2-methyl-4-pheny 1-1 -Indeny l)ZrCl2 . 
56 Dimethylsilandiyl(2.5,6-trimethyl-1 -indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-1 -indenyl)ZrCl2 . 

Dimethylsilandlyl(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl){2-ethyl-4-phenyl-1-lndenyl')ZrCl2, 

Dimethylsilandlyl(a-acenaphth-1-indanyl)(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl2 und 

Dimethylsilandiyl(2.5.6-trimethyl-1-indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl2. 
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Dimethylsllandiyl(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl2 

Dimethylsilandiyl(2,4.6-trimethy 1-1 -indenyl)(1 -indenyl)ZrCl2 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-jsopropyl-1 -indenyl)(1 -indenyl)ZrCl2 

Dimethylsllandiyl(2-methyl-4-isobutyl-1-indenyI)(1-indenyl)ZrCl2 
5 Dimethylsilandiyl(2,4-dimethyl-1 -indenyl)(1 -indenyl)ZrCl2 

Dimethylsilandiyl(2.5,6-trlmethyl-1 -indenyl)(1 -indenyl)ZrCl2 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-a-acenaphth-1-lndenyl)(1-indenyl)ZrCl2 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4,5-ben20-1-lndenyl)(1-lndenyl)ZrCl2 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl2 
10 Djmethylsilandjyl(2-ethyl-4-(1-naphthyl)-1-indenyl)(1-lndenyl)ZrCl2 

Dimethylsllandiyl(2-methyl-1 -indenyl)(1 -indenyl)ZrCl2 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl2 

Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-pheny!-1 -indenyl)(1 -indenyl)ZrCl2 

Dinnethylsilandiyl(2-methyl-4-(1 -naphthyl)-1 -indenyl)(1 -indenyl)ZrCl2 
?5 Diethylgermyl(2-methyl-4-(1 -naphthyl)-1 -indenyl)(1 -indenyOZrCb 

Die Trennung der Stereoisomeren ist im Prinzip bekannt. 

Die Metallocene der Formel I k5nnen prinzipiell nach folgendem Reaktionsschema hergesteilt werden: 



20 



25 



30 



35 



H.R'' + ButylLi ^HRHi 



HjR"* + Bu t y I L I ^ HR^'l i 

HR'-(CR^R^)„-R^-(CR*R')n-R'*H 2 B u t y I L 

L I R*-(CR'RMm-R^-(CR'RMn-R''U ^^^1^ 



(R«r'c)„-R' (R«R»C)„-R* , (R»R'C)„-R' , 

I I CI I I CI I I 

(r«r'c)„-R** {R"r'c)„-R^ (r»r'c)„-R*' 



X = CI. Br, I, 0-Tosyl: 

40 



45 



50 



55 
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R^R'^C 



R*H 



^R-H 
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40 
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(vgl. Journal of Organomet. Chem. (1985) Seiten 63-67 und EP-A 320762). 

Die vorliegende Erfindung betrrfft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch 
Polymerisation mindestens eines Olefins in Gegenwart eines Katalysators. welcher nr>indestens ein Metallo- 
cen als Ubergangsmetallverbindung und mindestens einen Cokatalysator enthSlt. dadurch gekennzelchnet. 
daS das Metallocen eine Verbindung der Forme! I ist. 

Die Polymerisation kann eine Homopolymerisation oder eine Copolymerisation sein. Bevorzugt werden 
define der Formel R^-CH = CH-R^ homo- oder copolymerisiert. worin R^ und R^ gleich Oder verschieden 
sind und ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 
10 C-Atome. bedeuten, oder R^ und zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere 
Rtnge bllden. Belsplele fOr solche Olefine sind 1-Oleflne wie Ethylen» Propylen. 1-Buten. 1-Penten. 1-Hexen, 
4-Methyl-l-penten oder 1-Octen. Styrol, DIene wie 1.3-Butadien oder 1,4-Hexadlen und cycllsche Olefine 
wie Norbornen, Tetracyclododecen, Norbornadien oder Vinylnorbornen. 

Bevorzugt wird in dem erfindungsgemafien Verfahren Ethylen oder Propylen homopolymerisiert, oder 
Ethylen mit einem oder mehreren 1-Olefinen mit 3-20 C-Atomen. wie Propylen, und/oder einem oder 
mehreren Dienen mit 4-20 C-Atomen, wie 1 .3-Butadien, copolymerisiert. Beispiele von Copolymeren sind 
Ethylen/Propylen-Copolymere, Ethylen/Propylen/1.4-Hexadien-Copolymere. Ethylen/Propylen/5-Ethyliden-2- 
Norbornen-Copolymere oder Ethylen- Norbornen-Copoly mere. 

Das erfindungsgemafle Verfahren eignet sich insbesondere zur Herstellung isotaktischer Olefinpolyme- 

re. 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von 0 bis 200 * C, besonders bevorzugt 50 bis 
80 -C durchgefuhrt. Der Druck betragt bevorzugt 0,5 bis 100 bar, insbesondere 5 bis 64 bar. 

Die Polymerisation kann In Losung. in Suspension oder in der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinu- 
ierlich. ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. 
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Bevorzugt enthSIt der in dem erfindungsgemSfien Verfahren eingesetzte Katalysator ein Metallocen und 
einen Cokatalysator. Es kSnnen auch Mischungen von zwei Oder mehr Metallocenen eingesetzt werden, 
insbesondere zur Herstellung von Polyolefinen mit breiter oder multimodafer Molmassenverteilung. 

Prinzipiell ist als Cokatalysator in dem erlindungsgemaBen Verfahren jede Verbindung geeignet, die 
aufgrund ihrer Lewis- Acid itat das neutrale Metallocen in ein Kation uberfuhren und dieses stabllisieren kann 
("labile Koordinatlon"). DarUber hinaus soil der Cokatalysator Oder das aus ihnn gebildete Anion keine 
welteren Reaktionen mit dem gebildeten Metallocenkatlon eingehen (EP 427 697). Als Cokatalysator werden 
bevorzugt Aluminium- und/oder Borverbindungen verwendet. 

Als Aluminiumverbindung wird in dem erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt ein Aluminoxan. insbe- 
sondere der Formel li 



75 



1 3 



1 3 



I 

A I — O-hA I— 0-1— 



n \r13 



(M) 



20 

fur den linearen Typ und/oder der Formel III 



(III) 

n + 2 

30 

fUr den cyclischen Typ eingesetzt, wobei in den Formein II und III die Reste R''^ gleich oder verschieden 
sein konnen und eine Ci-Cs-Alkylgruppe, eine Ci-Cs-Fluoralkylgruppe, eine Cs-Cis-Arylgruppe. eine Ci- 
Cs-Fluorarylgruppe Oder Wasserstoff bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, oder anstelle des 
Aluminoxans eine Mischung eines Aluminoxans mit einer Verbindung AIR^*3. worin R^* die gleiche 
35 Bedeutung wie R^^ hat, eingesetzt wird. 

Bevorzugt sind die Reste R*^ gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders 
bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R^^ unterschiedlich. so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder alternativ Methyl 
und Isobutyl. wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl bevorzugt mit einem Anteil von zu 0.01 bis 40 % (der Reste 

40 R^3) enthalten sind. Statt des Aluminoxans kann bei der Polymerisation als Cokatalysator eine Mischung 
bestehend aus Aluminoxan und AIR^^a verwendet werden, wobei R^* die Bedeutung von R'^ hat. Bevorzugt 
ist R^* Methyl. Ethyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl. 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der 
Methoden ist betspielsweise. daB eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoalumi- 

45 niumkohlenwasserstoffverbindung mit Wasser (gasformig, test, flusslg oder gebunden - beispielsweise als 
Kristallwasser) in einem inerten Lbsungsmittel (wie z.B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines 
Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen R^^ werden entsprechend der gewunschten Zusammenset- 
zung zwei verschiedene AJuminiumtrialkyle (AIR^^a + AIR'^^a) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, 
Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 

50 Die genaue raumliche Struktur der Aluminoxane ist nicht bekannt (A.R. Barron et al., J. Am. Chem. Soc. 
115 (1993) 4971). Beispielsweise ist auch denkbar, daB sich Ketten oder Ringe zu groBeren zweidimensio- 
naien oder dreidimensionalen Strukturen verblnden. 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht 
umgesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

65 Es Ist moglich, die Metallocene vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Cokatalysa- 
tor, insbesondere Aluminoxan vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhoht und 
die Kornmorphologie verbessert. 
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Die Voraktivierung der Metallocene wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt werden dabei die 
IMetallocene als Feststoff in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost. 
Als inerter Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromattscher Kohlenwasserstoff. Bevorzugt 
wird Toluol Oder ein Ce-Cio -Kohlenwasserstoff verwendet. 
5 Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt bevorzugt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur 

Sattigungsgrenze, vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweiis bezogen auf die Gesamtlosung. Die 
Metallocene kSnnen in der gleichen Konzentration eingesetzt werden. vorzugsweise werden sie jedoch in 
einer Menge von 10~^ bis 1 mol pro mol Aluminoxan eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betragt 1 Minute 
bis 60 Stunden, vorzugsweise 2 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei einer Temperatur von -78 bis 100*C, 
10 vorzugsweise 0 bis 70 • C. 

Das Metallocen kann (gegebenenfalls zusammen mit einem Cokatalysator) auf einen Trager aufge- 
bracht und/oder vorpolymerisiert werden. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der 
Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Geeignete Trager sind beispietsweise Siiikagete, Aiuminiumoxide. festes Aluminoxan, Kombinationen 
75 von Aluminoxan auf einem Trager wie beispielsweise Silikagel, oder andere anorganische Tragermateria- 
lien. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinvertellter Form. 

Eine weitere mogliche Ausgestaltung des erfindungsgemaSen Verfahrens besteht darln. daB man an 
Stelle Oder neben eines Aluminoxans eine salzartige Borverbindung der Forme! RxNH4-xBR'4 oder der 
Formel RaPHBRV als Cokatalysator verwendet, Dabei sind x = 1, 2 oder 3, R = Alky I oder Aryl. gleich 
20 Oder verschieden, und R* = Aryl, das auch ffuorierl oder teilfluoriert sein kann. In diesem Fall besteht der 
Katalysator aus dem Reaktionsprodukt der Metallocene mit einer der genannten Verbindungen (vgl. EP-A 
277 004). 

Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorglften ist eine Reinigung mit einem Aluminiumal- 
kyl, beispielsweise AIMes oder AlEts vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisationssystem 
25 selbst erfolgen, oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in 
Kontakt gebracht und anschliefiend wieder abgetrennt. 

Als Molmassenregler wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Die Zugabe des Wasserstoffs 
bewirkt eine zusatzliche starke Erhohung der Polymerisationsaktlvitat 

Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 1 00 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in 
30 dem technisch besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 

Die Metallocene werden bevorzugt in einer Konzentration, bezogen auf das Dbergangsmetall, von 10"^ 
bis 10"^, vorzugsweise 10*^ bis 10~^ mol Ubergangsmetall pro dm^ LSsemittel bzw. pro dm^ Reaktorvolu- 
men angewendet. Der Cokatalysator, wie Aluminoxan oder eine Mischung Aluminoxan/AIR^*3, wird bevor- 
zugt in einer Konzentration von 10""^ bis 10"^ mol, vorzugsweise 10""'^ bis 10^^ ^iqi ^j^3 Losemittel 
35 bzw. pro dm^ Reaktorvolumen verwendet. Prinzipiell sind aber auch hohere Konzentrationen moglich. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Losungspolymerisation durchgefuhrt wird, wird ein fCir 
das Ziegler-Niederdruckverfahren gebrauchiiches inertes Losemittel verwendet Beispielsweise arbeitet man 
in einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff, als solcher sei beispielsweise Propan, 
Butan, Pentan. Hexan, Heptan, Decan. Isooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt. 
40 Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. 
Bevorzugt wird im flussigen Monomeren polymerisiert. 

Werden inerte Losemittel verwendet, werden die Monomeren gasformig oder flussig zudosiert. 

Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemaB zu verwendende Katalysatorsystem 
einen nur geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktlvitat zeigt. 
45 Die nach dem erfindungsgemSiBen Verfahren hergestellten isotaktischen Polyolefine besitzen insbeson- 
dere Bedeutung fur die Herstellung von Formkorpern wie Folien, Platten oder Grofihohlkorpern (z.B. Rohre). 

Das erfindungsgemafie Metallocen zeichnet sich dadurch aus, daB im technisch interessanten Tempera- 
turbereich zwischen 50 und 100*C mit sehr hoher Polymerisationsaktlvitat Polymere mit hoher Molmasse 
und hohem Schmelzpunkt erhalten werden. 
50 AuBerdem entsteht bei der Synthese des Metallocens keine meso-Form, so dafl sich deren aufwendtge 
Abtrennung erObrigt. Durch Kombination unterschiedlicher Ugandan konnen Metallocenverbindungen zur 
Herstellung von Polyolefinen mit maBgeschneiderten Eigenschaften zur Verfugung gestellt werden. 

Insbesondere in getragerter Form fuhren die erfindungsgemaBen Metallocene zu Polyolefinen mit sehr 
guter Kornmorphologie. 
55 Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautern. 

Es bedeuten: 
VZ = Viskositatszahl in cm^/g 

Mw = Molmassengewichtsmittel in g/mol (ermittelt mit GPC) 
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Mw/M„ = Polydispersitat (ermittelt mit GPC) 
II = Isotaktisches Index (mm + i mr) (ermittelt mit ^^C-NMR) 
rijso = Isotaktische Blocklange (ermittelt mit ^^c-NMR) 
Hsyndio = Syndlotaktlsche Blocklange (ermittelt mit ^^c-NMR) 
5 MFI (230/2.16) Schmelzindex ermittelt nach DIN 53735 in dg/min 
MFI (230/5) Schmelzindex ermittelt nach DIN 53735 in dg/min 

Schmp. = Schmelzpunkt ermittelt durch DSC in *C (20*C/min Aufheiz- und AbkUhlgeschwindigkeit 
pr = "pseudo-rac": Bel pseudo-rac-Verbindungen liegen die Indenylligandgeruste in meso-Anordnung vor, 
durch die unterschiedliche Substitution der Indenylliganden liegt am Zentralatom jedoch ein ChiralitSts- 
10 zentrum vor, so da8 die Verbindungen racemisch sind. 

Alle Glasgerate warden im Vakuum ausgehelzt und mit Argon gespult. Alle Operationen wurden unter 
AusschluB von Feuchtigkeit und Sauerstoff in SchlenkgefaBen durchgefUhrt. Die verwendeten Lbsemittel 
wurde mit Ausnahme von Dichlormethan unter Argon von eine Na/K-Legierung abdestiliiert. 

Dichlormethan wurde unter Argon von CaHa abdestiliiert. 

75 

Beispiel A 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-1 -lndenyl)(2-methy l-4-phenyI-1 -indenyI)zirkondichlorid (1 ) 

20 Zu einer Losung von 15 g (73 mmol) 2-Methyl-7-phenyl-inden (die Herstellung ist in DE 4 221 244 
beschrieben) in 150 ml Toluol und 7.5 ml Et20 wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 30 Minuten 29 
ml einer 2,5 M Losung von Butyllithium in Hexan zugetropft und anschlieBend 2 Stunden bei 40 •C 
nachgeruhrt. Die Suspension wurde anschlieBend bei Raumtemperatur zu einer Losung von 35,3 ml (290 
mmol) Dimethyldichlorsilan in 100 ml Toluol getropft und 3 Stunden bei Raumtemperatur nachgerOhrt. Das 

25 Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der RUckstand im Vakuum (0,1 Torr) getrocknet und anschlie- 
Bend in 200 ml Toluol aufgenommen. Zu dieser Losung wurde bei Raumtemperatur eine Suspension von 2- 
Methyl-indenyl-llthium (hergestellt durch Umsetzung von 9,5 g (73 mmol) 2-Methyl-inden in 60 ml Toluol 
und 6 ml THF bei Raumtemperatur mit 29 ml einer 2,5 M L6sung von Butyllithium in Hexan und 1 Stunde 
Nachruhren bei 40 'C) innerhalb von 50 Minuten zugetropft und anschlieBend noch 2 Stunden bei 

30 Raumtemperatur nachgeruhrt. Die Reaktionsmischung wurde mit 100 ml Wasser versetzt, die Phasen 
getrennt und die organische Phase mit 50 ml Wasser gewaschen. Die Losemittel wurden im Vakuum 
entfernt und der RUckstand durch Chromatographie an 400 g Kieselgel . (Hexan/Methylenchlorid 9:1) 
gereinigt. Neben 0,7 g Edukt wurden 16,1 g (67 %) des Ligandsystems von Verbindung 1 als farbloses 5l 
erhalten. . . • • 

35 Zu einer L6sung von 8,0 g (20.4 mmol) des Ligandsystems von Verbindung 1 in 50 ml Toluol wurde bei 
50 innerhalb von 20 Minuten 15,2 ml (40,8 mmol) einer 20 %igen Losung von Butyllithium in Toluol 
zugetropft und anschlieBend noch 2 Stunden bei 100'C nachgerOhrt. Nach beendeter Gasentwicklung 
wurde auf -40 'C gekuhit und mit 4,75 g (20.4 mmol) ZrCU versetzt und 1 Stunde bei Raumtemperatur 
nachgeruhrt. Es wurde erneut auf -40 "C gekuhit, mit 2 ml THF versetzt und uber eine G3-Schlenk-Fritte 

40 filtriert. Das RItrat wurde auf die HSIfte eingeengt und bei -30 kristallisieren lassen. Die uberstehende 
Losung wurde vom au sgef alien en Feststoff abpipettiert dreimal mit je 1 ml Toluol und je 5 ml Hexan 
gewaschen und anschlieBend getrocknet. Es wurden 3,4 g (30 %) der racemischen Form von Verbindung 
(1) als gelber Feststoff erhalten. 

^H-NMR (100 MHz, CDCb): 6,9 bis 7.8 (m. 14 H, arom. H und ^-H). 2,1 (2 s, 6 H, CH3), 1,2 (2 s, 6 H. 

45 CHaSi). Massenspektrum: 550 M+, korrektes Zerfallsmuster. 

Nach Aufkonzentration des Filtrates und Kristallisation bei -30 wurden weitere 2,8 g (25 %) der 
pseudo-rac-Form von Verbindung (1) als gelber Feststoff erhalten. 

^H-NMR (100 MHz. CDCI3): 6.7 bis 7.7 (m. 14 H. arom. H und ^-H-lndH), 2,4 (d, 6 H. CHa); 1.4 und 1,2 
(2 s. 6 H, CHaSi). 

50 

Beispiel B 

Dimethylsilandiyl(1 -indenyl)(2-methy l-4-phenyl-1 -indenyl)zlrkondichlorid (2) 

55 Zu einer Losung von 26.1 g (87 mmol) Dimethyl(2-methyl-4-phenyl-inden) chlorisilan in 200 ml Toluol 
und 10 ml THF wurde bei Raumtemperatur eine Suspension von Indenyl-lithium (hergestellt durch 
Umsetzung von 10,1 g (87 mmol) Inden (90 %ig) in 100 ml Toluol und 5 ml THF bei Raumtemperatur mit 
35 ml einer 2.5 M Losung von Butyllithium in Hexan und 1 Stunde Nachruhren bei 40 • C) innerhalb von 50 
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Minuten zugetropft und anschlieBend noch 2 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Die Reaktionsmi- 
schung wurde mit 100 ml H2O versetzt, die Phasen getrennt und die organische Phase mit 50 ml H2O 
gewaschen. Die Losemittel wurden im Vakuum entfemt und der Ruckstand durch Kristallisation (He- 
xan/Dichlormethan) gereinigt Es wurden 18.8 g (56 %) des Ligandsystems von Verbindung 2 ais farbloser 
6 Feststoff erhalten. 

Zu einer Losung von 10,0 g (26.4 nnmol) des Ligandsystems von Verbindung 2 in 80 ml Toluol unter 
Argon wurde bei 50 -C innerhalb von 20 Minuten 19,7 ml (52.8 mmol) einer 20 %igen L6sung von 
Butyllithlum in Toluol zugetropft und anschliefiend noch 2 Stunden bei 100'C nachgeruhrt. Nach beendeter 
Gasentwicklung wurde auf -40 'C gekuhit und mit 6.15 g (25,4 mmol) ZrCU versetzt und 1 Stunde bei 
10 Raumtemperatur nachgeruhrt. Es wurde erneut auf-40*C gekuhit, mit 2 ml THF versetzt und Liber eine G3- 
Schlenk-Frttte filtriert. Aus dem Filtrat kristallisierten bei -20 -C 3.9 g (26 %) der racemischen Form von 
Verbindung (2) ais gelber Feststoff. 

iH-NMR (300 MHz, CDCb): 6.9 bis 7,7 (m. 14 H, arom. H und /8-H), 6,2 (d, 1 H. a-lndH). 2.3 (s, 3 H. 
CHs), 1,3 (2 s, 6 H, CHaSi). Masse nspektrum: 538 M+. korrektes Zerfallsmuster. 
15 Nach Aufkonzentration des Filtrates und Kristallisation bei -30 'C wurden weitere 2,3 g (15 %) der 
pseudo-rac-Form von Verbindung (2) ais gelber Feststoff erhalten. 

^H-NMR (300 MHz, CDCI3): 6,9 bis 7,7 (m, 14 H. arom. H und /3-H-lndH). 2.35 (s. 3 H. CH3); 1,5 und 
1.1 (2 s. 6 H. CHaSi). 

20 Beispiel C 

Dimethylsilandiyl(2-methy l-4,5-benzo-1 -indenyl)(2-methyl-1 -indenyl)zirkondichlorid (3) 

Zu einer Losung von 50,1 g (278 mmol) 2-Methyl-4.5-benzoindenyl (die Herstellung ist in EP 549 900 

25 beschrleben) in 500 ml Toluol und 25 ml EtiO wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 30 Minuten 111 
ml einer 2,5 M LSsung von Butyllithlum in Hexan zugetropft und anschliefiend 2 Stunden bei 40 
nachgeruhrt. Die Suspension wurde anschliefiend bei Raumtemperatur zu einer Losung von 135 ml (1112 
mmol) Dimethyldichlorsilan in 200 ml Toluol getropft und 3 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Das 
Losemittel wurde im Vakuum entfemt, der Ruckstand im Vakuum (0,1 Torr) getrocknet und anschliefiend in 

30 200 ml Toluol aufgenommen. Die Suspension wird vom Lithiumchlorid abfiltriert und das Losungsmittel des 
RItrats im Vakuum entfernt. Man erhSIt 43 g (57 %) eines roten oligen Produktes. 

14,9 g (51,9 mmol) Dimethyl(2-methyl-4,5-ben2oindenyl)chlorsilan wurden in 60 ml THF vorgelegt und 
bei Raumtemperatur eine Suspension von 2-Methylindenyllithium (hergestellt durch Umsetzung von 7.1 g 
(54,5 mmol) 2-Methylinden in 20 ml THF mit 21,8 ml einer 2,5 M Losung von Butyllithium in Hexan und 1 

35 Stunde Nachruhren bei 40 "C) innerhalb von 15 Minuten zugetropft und anschliefiend noch 2 Stunden bei 
Raumtemperatur nachgeruhrt. Die Reaktionsmischung wurde mit 100 ml Wasser versetzt, die Phasen 
getrennt und die organische Phase mit 50 ml Wasser gewaschen. Die Losemittel wurden im Vakuum 
entfernt und der ROckstand durch Chromatographie an 400 g Kieselgel (Hexan/Methylenchlorid 9:1) 
gereinigt. Es wurden 8,18 g (43 %) des Ligandsystems von Verbindung 3 ais farbloses Ol erhalten. 

40 Zu einer Losung von 4,18 g (11,4 mmol) des Ligandsystems von Verbindung 3 in 50 ml Toluol/5 ml 
THF wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 20 Minuten 9,6 ml (24 mmol) einer 20 %igen Losung von 
Butyllithium in Toluol zugetropft und anschliefiend noch 2 Stunden bei 50 nachgeruhrt. Nach beendeter 
Gasentwicklung wurde auf -40 "C gekuhit, mit 2,33 g (10 mmol) ZrCU versetzt und 1 Stunde bei 
Raumtemperatur nachgerOhrt. Die Suspension wurde Ober eine G3-Fritte filtriert. zweimal mit 20 ml Toluol 

45 nachgewaschen und der Frittenruckstand im Vakuum getrocknet. Man erhalt 3,36 g (56 %) eines Produkt- 
gemisches aus rac- und "pseudo-rac "-Verbindung im Verhaltnis 3:2. Das Produktgemisch wurde mit 100 ml 
CH2CI2 extrahiert, das Filtrat auf 1/5 seines Volumens eingeengt und bei -30 'C zur Kristallisation gelagert. 
Man erhielt 1,1 g des "pseudo-rac" Komplexes ais gelben Feststoff. 

^H-NMR (100 MHz, CDCI3): 5 = 7,75 bis 7.00 (m. 11 H, arom. H und Benzoindenyl-H), 6.70 (m. 1 H, 

50 Ind-H). 2.52/2.48 (je s, je 3 H. CHa-lnd. und CHa-Benzo.); 1.40/1,25 (je s, je 3 H, (CHa)2)Si. 

Durch weitere Extraktion des Frittenruckstandes mit 200 ml CH2CI2. einengen des Filtrates auf 20 ml, 
Kuhlung auf -30 und Abfritten des gebildeten Feststoffes erhielt man 1,4 g der rac-Verbindung. 

^H-NMR (100 MHz, CDCb): 5 = 8.03 bis 7,10 (m, 11 H. arom. H und Benzoindenyl-H). 6.78 (m, 1 H, 
Ind-H), 2,29/2.26 Qe s. je 3 H. CHs-lnd. und CHa-Benzo.); 1,30 (s, 6H, (CH3)2Si). 

55 
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Peispiel D: 

rac-Diethylgermaniumdiyl(2-methyl-4-phenyI-indenyl)(2-ethyHndenyl)zirkoniumdrc (4) 

5 Entsprechend Beispiel A warden aus 20 g (97 mmol) 2-Methyl-4-phenyl-inden. 97 mmol Butyllithium, 

60,5 g (300 mmol) Diethyldichlorgermanium, 13,9 g (97 mmol) 2-Ethyl-inden, 97 mmol Butyllithium nach 
Chromatographie Uber Kieselgel 30.2 g (65%) des LIgandsystems Diethylgermaniumdiyl(2-methyl-4-phenyl- 
indenyl)(2-ethyl-indenyl) erhalten. 

Aus 10 g (20,8 mmol) des Ligandsystems erhSIt man nach Deprotonierung mit 42 mmol Butyllithium 

JO und Umsetzung mit 4,7 g (20 mmol) Zirkoniumtetrachlorid nach Filtration und Kristallisation 3.6 g (28%) rac- 
Diethylgermaniumdlyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorld. 

Beispiel E: - 

75 rac-Dimethylsilandiyl(2,4,6-trlmethyl-indenyl)(2-methyl-4-phenylindenyl)zlrkoniumdichlorld (5) 

Entsprechend Beispiel A warden aus 10 g (63 mmol) 2,4,6-Trimethyl-inden, 63 mmot Butyllithium, 32,3 
g (250 mmol) Dimethyldichlorsilan. 13.0 g (63 mmol) 2-Methyl-4-phenyl-inden, 63 mmol Butyllithium nach 
Chromatographie Ober Kieselgel 18,8 g (71%) des LIgandsystems Dlmethylsilandiyl(2.4.6-trimethyl-indenyl)- 
20 (2-methyl-4-phenyl-indenyl) erhalten. 

Aus 10 g (23,7 mmol) des LIgandsystems erhalt man nach Deprotonierung mit 47,4 mmol Butyllithium 
und Umsetzung mit 5,5 g (23.7 mmol) Zirkoniumtetrachlorid nach Filtration und Kristallisation 4.3 g (31%) 
rac-Dimethylsilandiyl(2,4,6-trimethyl-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid. 

25 Beispiel F: 

rac-Dimethylsilandiyl(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid (6) 

Entsprechend Beispiel A warden aus 10 g (47 mmol) 2-Methyl-4,6-diisopropylinden, 47 mmo! Butyllithi- 
30 am, 24.3 g (188 mmol) Dimethyldichlorsilan, 6.1 g (47 mmol) 2-Methyl-inden, 47 mmol Butyllithium nach 
Chromatographie uber Kieselgel 12,2 g (65%) des Ugandsystems Dimethylsilandiyl(2-methyl-4.6-ditsopro- 
pyl-indenyl)(2-methyl-indenyl) erhalten. 

Aus 10 g (25 mmol) des Ligandsystems erhalt man nach Deprotonierung mit 50 mmol Butyllithium und 
Umsetzung mit 5,8 g (25 mmol) Zirkoniumtetrachlorid nach Filtration und Kristallisation 3.5 g (25%) rac- 
35 Dimethylsilandiyl(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid. 

Beispiel G: 

rac-Dimethylgermaniumdiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorld (7) 

40 

Entsprechend Beispiel A warden aus 5 g (24 mmol) 2-Methyl-4-phenyl-inden, 24 mmol Butyllithium. 
16,7 g (96 mmol) Dimethyldichlorgermanium. 3,1 g (24 mmol) 2-MethyHnden. 24 mmol Butyllithium nach 
Chromatographie uber Kieselgel 6.1 g (58%) des Ligandsystems bimethylgermaniumdiyl(2-methyl-4-phenyl- 
indenyl)(2-methyl-indenyl) erhalten. 
45 Aus 5,0 g (11.4 mmol) des Ligandsystems erhalt man nach Deprotonierung mit 22.8 mmol Butyllithium 
und Umsetzung mit 2,7 g (11.4 mmol) Zirkoniumtetrachlorid nach Filtration und Kristallisation 2,2 g (33%) 
rac-Dimethylgermaniumdiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid. 

Beispiel H: 

50 

rac-Dlmethylsilandiyl(2-Methyl-acenaphth-indenyl)(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkonium-dichlorid (8) 

Entsprechend Beispiel A wurden aus 10 g (48 mmol) 2-Methyl-acenaphth-inden, 48 mmol Butyllithium, 
24,5 g (190 mmol) Dimethyldichlorsilan, 10 g (48 mmol) 2-Methyl-4-phenyHnden, 48 mmol Butyllithium 
55 nach Chromatographie uber Kieselgel 16 g (71 %) des Ligandsystems Dimethylsilandiyl(2-methyl-ace- 
naphth-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-indeny!) erhalten. 

Aus 10 g (21.3 mmol) des Ligandsystems erhalt man nach Deprotonierung mit 42,6 mmol Butyllithium 
und Umsetzung mit 4,9 g (21.3 mmol) Zirkoniumtetrachlorid nach Filtration und Kristallisation 3,9 g (29%) 
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rac-Dimethylsilandiyl(2-Methyl-acenaphth-lndenyl){2-methyl-4-phenylindenyl)2irto^ 
Beispiel I: 

rac-Diethylgermaniumdiyl(2-methyl-4-[1-naphthyl]-indenyl)(indenyl)2irkoniumdichlorid (9) 

Entsprechend Beispiel A wurden aus 5 g (19.6 mmol) 2-Methyl-4-[1-naphthyl]-lnden. 20 mmol Butyllithi- 
um, 15,7 g (78 mmol) Diethyldichlorgermanium, 2,5 g (19,5 mmol) Inden, 20 mmol Butyllithium nach 
Chromatographie Ciber Kieselgel 6,2 g (62%) des Ligandsystems Diethylgermaniumdiyl(2-methyM-[1- 
naphthyl]-indenyl)(indenyl) erhalten. 

Aus 5,0 g (9.7 mmol) des Ligandsystems erhalt man nach Deprotonlerung mit 19.5 mmol Butyllithium 
und Umsetzung mit 2.3 g (9.7 mmol) Zirkoniumtetrachlorid nach Filtration und Kristallisation 1.6 g (24%) 
rac-Diethylgermaniumdiyl(2-methyl-4-[l-naphthyl]-indenyl) (indenyl)2irkoniumdichlorid. 

Polymerisationen 

Beispiel 1: 

Ein trockener 24 dm^-Reaktor wurde mit Propylen gespQIt und mit 12 dm^ flussigem Propylen und 25 
cm3 toluolrscher MethylaluminoxanlSsung (entsprechend 37 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungsgrad war n 
= 20) befullt. Der Inhalt wurde bei 30'C 5 Minuten mit 250 Upm geruhrt. Parallel dazu wurden 0,9 mg rac- 
DlmethylsilandiyI(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)2irkondichlorid in 10 cm^ toluolischer Me- 
thylaluminoxanlosung (17 mmol Al) gelost und durch 5 minutiges stehenlassen voraktiviert. Die L6sung 
wurde in den Reaktor gegeben und es wurde 1 Stunde bei 70 "C polymerislert. Es wurden 0,73 kg 
Polypropylen erhalten. Die Metallocenaktivitat war 811 kg PP/g Metallocen x h. Am Polymeren wurden 
folgende Eigenschaften ermittelt: V2 = 379 cm^/g; = 537500 g/mol. MJM^ 2,2; MFI (230/2) = 0,3 
dg/min, MFI (230/5) = 1.5 dg/min; Schmp. 155 -C. II = 98.3 %, n^so = 86. 

Vergleichsbeisplel 1: 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 . verwendet wurde jedoch das Metallocen rac-Dimethylsilandiylbis- 
(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid. Die Metallocenaktivitat war 350 kgPP/g Metallocen x h. 
VZ = 180 cm3/g; Mw = 187000 g/mol. M^M^ = 2,5; MFI (230/2) = 13 dg/min. MFI (230/5) = 37 dg/min; 
Schmp. 145'C. 

Beispiel 2: 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 . es wurden jedoch 2.5 mg des Metallocens venwendet und die 
Polymerisationstemperatur war 50 'C. Die Metallocenaktivitat war 398 kgPP/g Metallocen x h und am 
Polymer wurden folgende Daten ermittelt: 

V2 = 553 cm3/g; Mw = 811000 g/mol, MJhA„ = 2,3; MFI (230/2) = 0.1 dg/min, MFI (230/5) = 0,5 dg/min; 
Schmp. 158*C. 

Vergleichsbeispiel 2: 

Beispiel 2 wurde mit dem Metallocen rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-1-indenyl)2irkondichlorid wieder- 
holt. Die Metallocenaktivitat war 125 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 250 cm3/g; M^ = 318000 g/mol. Mw/M„ = 2,1; MFI (230/5) = 10 dg/min; Schmp. 148-C. 
Beispiel 3: 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 , verwendet wurden jedoch zusStzlich noch 5 Ndm^ Wasserstoff. 
Die Metallocenaktivitat war 1187 kgPP/g Metallocen x h. 

V2 = 226 cm3/g; M^ = 282500 g/mol. MJhA^ = 1,9; MFI (230/2) = 7 dg/min, MFI (230/5) = 20 dg/min; 
Schmp. 160*C, II = 98.6. niso = 125. Das Beispiel belegt die gute Molmassenregelbarkeit mit Wasserstoff. 
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Beispiel 4: 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, verwendet wurde jedoch das Metallocen in einer rac:"pseudo- 
rac^-Mischung von 1:1. Die Metallocenaktivitat war 656 kgPPyg Metallocen x h. 
5 V2 = 351 cmVg: Mw = 502500 g/mol, Mw/M„ = 2.3; MR (230/5) = 2.6 dg/min; Schmp. 155*C. 

Beispiel 5: 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 4, verwendet wurde jedoch eine 1 :5 rac zu "pseudo-rac"-Fraktion 
10 des Metallocens. Die Metallocenaktivitat war 510 kgPP/g Metallocen x h. 

V2 = 315 cmVg: Mw = 354500 g/mol. Mw/M„ = 2,3; MR (230/5) = 3,0 dg/min; Schmp. 153"C. 

Beispiel 6: 

75 Beispiel 5 wurde bei 50 Polymerisationstemperatinr wiederholt. Die Metallocenaktivitat war 215 
kgPP/g Metallocen x h. 

V2 = 451 cm3/g; Mw = 587500 g/mol. Mw/M„ = 2,6; MR (230/5) = 1,6 dg/min; Schmp. 159*C. 
Vergleichsbeispiel 3: 

20 

Beispiel 5 wurde mit dem Metaflocen meso-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid wie- 
derholt. Es wurde kein Polymerpulver erhalten. Die erhaltene Masse war weich und klebrig, die amorphe 
Masse wies keinen Schmelzpunkt auf und die VZ war 42 cm^/g. ^^C-NMR-Messungen belegen, daS es sich 
urn reines ataktisches Polymer handelt (n,so = 2. n^ynd^o = 2, II = 52 %). Ein Schmelzindexwert war 
25 aufgrund der DOnnflOssigkeit des Polymers ebenfalls nicht zu ermitteln. Die Metallocenaktivitat In der 
Polymerisation betrug 8,6 kgPP/g Metallocen x h. 

Vergleichsbeispiel 4: 

30 Beispiel 5 wurde mit dem Metallocen meso-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)- 
zirkondichlorid wiederholt. Das erhaltene Polymer entsprach in seinen Eigenschaften dem aus Vergleichs- 
versuch 3. es handelt sich ebenfalls um ataktisches Polypropylen. die VZ war 110 cm^/g. die Metallocenak- 
tivitat war 52 kgPP/g Metallocen x h. 

35 Beispiel 7: 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, verwendet wurde jedoch das Metallocen rac-Dimethysilandiyl(2- 
methyl-4,5-benzo-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid. Die Metallocenaktivitat war 496 kgPP/g Me- 
tallocen X h. 

40 VZ = 164 cm^/g; Mw = 190000 g/mol. Mw/M„ = 2,2; MFI (230/2) = 8 dg/min. MFI (230/5) = 25 dg/min; 
Schmp. 144* C. 

Beispiel 8: 

45 Es wurde verfahren wie in Beispiel 2. verwendet wurde jedoch das Metallocen aus Beispiel 7. Die 
Metallocenaktivitat war 245 kgPP/g Metallocen x h. VZ = 274 cm^/g; Mw = 349500. g/mol, Mw/Mn = 2,3; 
MFI (230/2) = 2 dg/min. MFI (230/5) = 6 dg/min; Schmp. 148'C, II = 97.5 %, n,so = 66. 

Beispiel 9: 

50 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, verwendet wurde jedoch das Metallocen Dimethylsilandiyl(2- 
methyl-4,5-benzo-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid in einer rac:"pseudo-rac" 1:10-Mischung. Die 
Metallocenaktivitat war 214 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 269 cm3/g; Mw = 382000 g/mol, Mw/Mn = 2,2; MR (230/2) = 3,1 dg/min, MFI (230/5) = 9 dg/min; 
55 Schmp. 146*C. 
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Beispiel 10: 

Es wurde verlahren wie in Beispiel 2, verwendet wurde jedoch das Metallocen Dimethysilandiyl(2- 
methyl-4,5-ben20-1-lndenyl)(2-methyl-1-indenyl)2irkondichlorld im racrpr ' 3:2-Verhaltnis, wie es ex Syn- 
these nach der Filtration uber eine G3-Fritte im Filtrat vorliegt. Die MetallocenaktivitSt war 249 kgPP/g 
Metallocen x h. 

VZ = 282 cm3/g; = 384500 g/mol. M^M,, = 2,2; MFl (230/2) = 2 dg/min, MFI (230/5) = 5,5 dg/min; 
Schmp. 148 II = 97.6 %. nuw, = 59. 

Beispiel 11: 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 , verwendet wurde jedoch das Metallocen rac-Dimethylsilandiyl(2- 
methyl-4-phenyI-1-indenyO(1-indenyl)2irkondichlorid. Die MetallocenaktivitSt war 935 kgPP/g Metallocen x h. 
VZ = 136 cnn3/g: M^ = 128500 g/mol. Mw/M„ = 2,0; MFI (230/2) = 35 dg/min; Schmp. 151 'C. 

Beispiel 12: 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, verwendet wurde jedoch das Metallocen von Beispiel 11. Die 
Metallocenaktivitat war 399 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 190 cm3/g; Mw = 204500 g/mol. M^M„ = 2,0; MFI (230/2) = 9 dg/min; Schmp. 154*C. 
Beispiel 13: 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, verwendet wurde jedoch das Metallocen - Dimethysilandlyl(2- 
methyl-4,5-ben2o-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid in einer rac:"pseudo-rac" 1:8-Mischung. Die 
Metallocenaktivitat war 228 kgPP/g Metallocen x h. VZ = 182 cmVg; Mw = 201500 g/mol, = 2,2; 

MFI (230/2) = 12.5 dg/min; Schmp. 154-C. 

Beispiel 14: 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1. verwendet wurde jedoch das Metallocen Dimethylsilandiyl(2- 
methyl-4-phenyl-1-indenyl)(1-indenyl)2irkondichlorid in der ex Synthese anfallenden Isomerenmischung von 
rac:pr = 1:0,6. Die MetallocenaktivitSt war 382 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 184 cm3/g; M^ = 216000 g/mol. M^/Mn = 3.3; MFI (230/2) = 8 dg/min; Schmp. 155 'C. II = 98.0 

%. Hiso = 82. 

Vergleichsbeispiel 5: 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 1 , verwendet wurde jedoch das nicht erfindungsgemaBe Metallocen 
rac-Dimethylsilandiylbis(1-indenyl)zirkondichlorid. Die Metallocenaktivitat war 559 kgPP/g Metallocen x h. 
VZ = 43 cm3/g; Mw = 34900 g/mol. Mw/Mn = 2.5; MFI nicht mehr meBbar, da zu dunnflussi'g; Schmp. 
137 -C. 

Beispiel 15: 

Beispiel 1 wurde mit dem Metallocen Dimethylsllandiyl(2-ethyh4-phenyl-1-indenyl)(2-methy]-1-indenyl)- 
2irkondichlorid wiederholt, das Verhaitnis rac:pr war 4:1,5 (ex Synthese). Die Metallocenaktivitat war 671 
kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 357 cm^/g; Mw = 494000 g/mol. Mw/M„ = 2,4; MFI (230/5) = 3 dg/min; Schmp. 159*C. 
Beispiel 16: 

Beispiel 15 wurde bei 50 'C Polymerisationstemperatur wiederholt. Die Metallocenaktivitat war 329 
kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 524 cm3/g; Mw = 698000 g/mol. Mw/M„ = 2.0; MFI (230/5) = 1 dg/min; Schmp. 163*C. 
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Betspiei 17: 

Beisplel 1 wurde mit dem Metallocen Dimethylsllandiyl(2-methyl-4-(1-naphthyl)-1-indenyl)(2-methyl-1- 
indenyl)2irkondichlorld wiederholt, das rac:pr Verhaltnis war 3:1,4 (ex Synthese). 
5 Die Metallocenaktivitat war 749 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 449 cm^/g; = 647500 g/mol. Mw/Mn = 2.2; Schmp. 156*C. 

Beispiel 18: 

TO Beispie! 1 wurde mit dem Metallocen 1 ,2-Ethandiyl(2-ethyl-4-(1-naphthyl)-1-indenyl)(2-methyl-1-inde- 
^y!)2irkondichlo^id wiederholt. das rac:pr Verhaltnis war 2.5:1 (ex Synthese). 
Die Metallocenaktivitat war 519 kgPP/g Metallocen x h. 
V2 = 401 cm3/g: M^ = 584500 g/mol, Mw/M„ = 2.0; Schmp. 152 -C. 

15 Beispiel 19 

Beispiel 1 wurde wiederholt, vor Zugabe des Propylens wurden jedoch 2,5 Ndm^ Wasserstoff In den 
Reaktor gegeben und wahrend der Polymerisation wurden zusatzlich 60 g Ethylen als Comonomer 
zudosiert. 

20 Die MetallocenaktlvitSt war 1386 kg Copolymer/g Metallocen x h. Am Polymer wurden folgende Eigenschaf- 
ten ermittelt: 4,1 Gew.-% Ethylengehalt. 

VZ = 179 cmVg, Mw = 217500 g/mol, My/Mn = 2,0. Schmp. = 136'C, 0.75 % des Polymeren sind mit 
siedenden Hexan extrahierbar. 

25 Beispiel 20 

Beispiel 19 wurde mit 60 g 1-Hexen als Comonomer wiederholt. Die Metallocenaktivitat war 998 kg 
Copolymer/g Metallocen x h. Am Polymer wurden folgende Eigenschaften ermittelt: 5,6 Gew.-% Hexenge- 
halt. 

30 VZ = 208cm3/g, Mw = 237000 g/mol. M^/Mn = 1.9. Schmp. = .127•C.- 
Beispiel 21 

Beispiel 19 wurde mit 1-Buten als Comonomer wiederholt. Der Butengehalt im Polymeren war 5.1 
35 Gew.-%, der Schmelzpunkt lag bei 130"C. 

Beispiel 22 

Ein trockener 150 dm^ Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und bei 20 'C mit 100 dm^ eines 

40 entaromatisierten Benzinschnlttes mit 6em Siedebereich 100 bis 120 'C gefOllt. Dann wurde der Gasraum 
durch 5-maliges Aufdrucken von 2 bar Propylen und Entspannen stickstofffrei gespult. Nach Zugabe von 50 
I fIDssigem Propylen wurden 64 cm^ toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 100 mmol Al) 
zugegeben und der Reaktorinhalt auf 50 • C aufgeheizt. Durch Zudosierung von Wasserstoff wurde ein 
Wasserstoffgehalt im Reaktorgasraum von 1 ,5 % eingestellt und spater dann durch Nachdosierung wahrend 

45 der gesamten Propylenpolymerisationszeit konstant gehalten (Gaschromatrographie. on-line-Messung). 15 
mg des Metallocens rac-Diethylgermyl-(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)(2-ethyl-1-indenyl)-zirkondichlorid wur- 
den in 16 cm^ toluolischer MethylaluminoxanlSsung (entsprechend 25 mmol Al) gelost und nach 15 Minuten 
in den Reaktor gegeben. Durch Kuhlung wurde der Reaktor 5 Stunden bei 55 'C Polymerisationstemperatur 
gehalten. Nach Abgasen von Wasserstoff und Propylen bis auf einen Propylendruck von 1 ,5 bar im Reaktor 

50 wurden nach Zugabe von 2,5 kg Ethylen weitere 3 Stunden bei 50 * C polymerisiert. 

Der Reaktorinhalt wurde auf eine Drucknutsche abgelassen, mittels Wasserdampfdestillation wurde das 
Produkt von Restsuspensionsmittel abgetrennt und 24 Stunden bei 80*C/200 mbar getrocknet. Es wurden 
21.5 kg Blockcopolymerpulver, entsprechend einer Metallocenaktivitat von 179.2 kg Copolymer/g Metallocer 
X h erhalten. Das Blockcopolymer enthielt 10,8 Gew.-% Ethylen, die Fraktionierung ergab enen Gehalt von 

55 22,7 Gew.-% Ethylen/Propylen-Kautschuk, die Glastemperatinr des Kautschuks war -54,5 "C. Der MFI 
(230/2) des Gesamtpolymers war 16 dg/min. 
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Beispiel 23 

Beispiel 19 wurde wiederholt, in den Reaktor wurden jedoch neben 500 g Ethylen noch 150 ml 5- 
Ethyliden-2-norbornen wahrend der Polymerisationszeit eindosiert. Die Polymerisationstemperatur war 
50 • C. Es wurde ein Terpolymerkautschuk mit einer Glastemperatur von -59.8 • C erhalten. Der Ethylenge- 
halt im Polymeren war 42 Gew.-% und der Ethylldennorbornengehalt war 4,8 Gew.-%. 

Beispiel 24 

Verwendung eines getragerten Metallocens als Katalysator: 

a) Herstellung des getrSgerten Cokatalysators 

Herstellung des getragerten Cokatalysators erfolgte wie in EP 92 107 331.8 beschrieben in der 
folgenden Weise in einenr^ Edelstahl-Reaktor in explosionsgescliutzter Ausfuhrung mit einem Umpumpsy- 
stem der Druckstufe 60 bar, mit Inertgasversorgung, Temperierung durch Mantelkuhlung und zweitem 
Kuhlkreislauf uber einen Warmetauscher am Umpumpsystenn. Das Umpumpsystem saugte den Reaktorin- 
halt uber einen AnschluB im Reaktorboden mit einer Pumpe an und druckte ihn in einen Mischer und durch 
eine Steigleitung uber einen warmetauscher in den Reaktor zurOck. Der Mischer war so geschaltet, daS 
sich in dem Zulauf ein verengter Rohrquerschnitt befand, wo eine erhohte Stromungsgeschwindigkeit 
entstand, und in dessen Turbulenzzone axial und entgegen der Stromungsrichtung eine dunne Zuleitung 
gefuhrt war, durch welche - getaktet - jeweils eine definlerte Menge Wasser unter 40 bar Argondruck 
eingespeist werden konnte. Die Kontrolle der Reaktion erfolgte uber einen Probennehmer am Umpump- 
kreislauf. 

Im vorstehend beschriebenen Reaktor mit 16 dm^ Volumen wurden 5 dm^ Decan unter Inertbedingun- 
gen vorgelegt. 0,3 dm^ ( = 3,1 mo!) Trimethylaluminium wurden bei 25 • C zugefugt. Danach wurden 250 g 
Kieselge! SD 3116-30 (Grace AG), welche vorher bei 120*C in eInem ArgonflieSbett getrocknet wurden, 
durch einen Feststofftrichter in den Reaktor eindosiert und mit Hilfe des Ruhrers und des Umpumpsystems 
homogen verteilt. Eine Gesamtmenge von 45,9 g Wasser wurde in Portionen von 0,1 cm^ wahrend 2 
Stunden jeweils alle 15 Sekunen in den Reaktor gegeben. Der Druck, herruhrend von Argon und den 
entwickelten Gasen, wurde durch Druckregelventile konstant bei 10 bar gehalten. Nachdem alles Wasser 
eingebracht worden war, wurde das Umpumpsystem abgeschaltet und das RUhren noch 5 Stunden bei 
25 forgesetzt. Uber eine Drucknutsche wurde das L6sungsmitte! entfernt und der Cokatalysatorfeststoff 
mit Decan gewaschen. Dann wurde im Vakuum getrocknet. Der isollerte Feststoff enthielt 18.4 Gew.-% 
Aluminium. 15 g dieses Festoffes (102 mmol A!) wurden in einem ruhrbaren GefaB in 100 cm^ Toluol 
suspendiert und auf -30 'C abgekuhlt. Gleichzeitig wurden 200 mg rac/pr 7:1 Me2Si(2.4,6-trlmethyl-1- 
indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl2 in 75 cm^ Toluol gelost und innerhalb von 30 Minuten zur 
Suspension zugetropft. Es wurde langsam unter Rdhren auf Raumtemperatur erwarmt, wobei die Suspen- 
sion eine rote Farbe annahm. AnschlieBend wurde eine Stunde bei 50 'C gerOhrt und nach dem AbkUhlen 
auf Raumtemperatur wurde das Gemisch filtriert und der Feststoff 3 mal mit je 100 cm^ Toluol und 1 mal 
mit 100 cm^ Hexan gewaschen. Der verbleibende, hexanfeuchte Filterruckstand wurde im Vakuum getrock- 
net. Man erhielt 14,2 g frei flieBenden, hellroten, getragerten Katalysator. Die Analyse ergab einen Gehalt 
von 10,9 mg Zirkonocen pro Gramm Katalysator. 

b) Polymerisation 

1 .2 g des unter a) hergestellten Katalysators wurden in 25 cm^ eines entaromatisierten Benzinschnittes 
mit dem Siedebereich 100 bis 120'C suspendiert. 

Parallel dazu wurde ein trockener 24 dm^-Reaktor zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit 
Propylen gespult und mit 12 dm^ flussigem Propylen und mit 1,5 dm^ Wasserstoff befullt. Dannn wurde 3 
cm^ Triisobutylaluminium (12 mmol) mit 30 ml Hexan verdiinnt, in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 
30 "C 15 Minuten gerUhrt. AnschlieBend wurde die Katalysator-Suspension in den Reaktor gegeben, auf die 
Polymerisationstemperatur von 80 'C aufgeheizt (10*C/min) und das Polymerisationssystem 1 Stunde 
durch KUhlung bei 80 'C gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Zusatz von 20 ml Isopropanol. 
Das uberschussige Monomer wurde abgegast. das Polymer im Vakuum getrocknet. Es resultlerten 2,78 kg 
Polypropylen-Pulver. Die Metallocenaktlvitat betrug somit 212,5 kg PP/g Met. x h. Am Polymeren wurden 
folgende Eigenschaften ermittelt: 
VZ = 298 cm3/g: Mw = 378500 g/mol, MJM^ = 2,0; 
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MFI (230/5) = 3.9 dg/min; MR (230/2) = 1.2 dg/min; Schmp, 150'C. Pulvermorphologie: keine Fines < 
200 urn. mittlerer Korndurchmesser dso = 735 um. kein Oberhorn > 1500 urn, eng© Kornverteilung s = In 
(dso/du) = 0,25; SchUttdlchte 495 g/dm^. 

5 Beispiele 25 bis 28 

Beispiel 1 wurde wiederholt, als Metallocen wurden jedoch die in der Tabelle 1 aufgefUhrten Verbindun- 
gen venwendet. AktivitSten und Polymerdaten sind ebenfalls der Tabelle 1 zu entnehmen. 

10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



21 



EP 0 659 757 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



X 

%n 
15 

O 

j> 

CO 

'55 
m 

c 

CD 
C 

.2 

CO 
CO 

*C 
CD 

E 
o 

Q. 
C 
0) 

>. 



155 

CD 



I E 



CO 

> ii 



CO 

•2 o 
*> ro 

< 2 



CO 



CM 



ID 



00 

in 



>- 
a. 
o 

CL 

o 

(O 



O 
M 

> 
C 

c 

I f_ 

>- ^ 



4— • 

E 



:=: CM 
5? c 



CN 



in 
o 



CM* 



m 
in 



o 



CM 

cn 



c 
c 



c 

(D 

a> 
E 

CM 

0) 

CD 

CN 

a> 



CD 
CM 



O 

c 

C 



E 

CM 



CO 
CM 



in 



00 

m 



o 
o 



o 

k_ 

M 
c 

CD 
C 



CL 
TO 
C 
(D 
U 
CD 

<D 

E 

CM 

CM 

(D 



C 
(D 

x: 

Q. 



>• 

•4-' 

CD 
E 



CM 



c 

CD 
C 



in 

00 



CM 



CM 

in 



CO 
00 



in 

CO 
00 



CO 



CM 

CD 

CN 



CO 
CM 



O 
M 

c 

CD 

■o 

c 



>■ 
c 

CD 
C 



Beispiele 29 bis 34 

Ein trockener 1,5 dm^-Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und bei 20 "C mit 0,75 dm^ eines 
entaromatisierten Benzinschnitts mit dem Siedebereich 100 bis 120"C gefOllt Dann wurde das Gasraum 
des Reaktors durch 5-mallges Aufdrucken von 2 bar Ethylen und Entspannen stickstofffrei gespult. Danach 
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wurden 3.75 cm^ toluolische Methylalumlnoxanlosung (5 mmol Al. n = 18) zugegeben. Unter Ruhren wurde 
der Reaktor auf 30 *C (innerhalb 15 Minuten) aufgeheizt und bei 500 Upm RUhrgeschwindigkeit wurde 
durch Zugabe von Ethylen ein Gesamtdurck von 5 bar eingestellt. Parallel dazu wurden 0,125 mg 
Metallocen (Typ der Verbindung siehe Tabelle 2) in 1,25 cm^ toluollscher Methylalumlnoxanlosung (1,67 

5 mmol Al. n = 18) aufgelost und durch 15 minutiges Stehenlassen zur vollstandigen Reaktion gebracht. 
Dann wurde die Losung in den Reaktor gegeben. das Polymerisationssystem wurde auf 70 ' C gebracht und 
durch entsprechende KOhlung 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen. Durch entsprechende Zufuhr von 
Ethylen wurde der Druck wShrend dieser Zeit bei 5 bar gehalten. Durch Zugabe von 2 ml Isopropanol 
wurde dann die Polymerisation gestoppt. das Polymer abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Die Ergebnisse 

70 der Polymerisationen sind der Tabelle 2 zu entnehmen. 

Beispiel 35 und 36 

Beispiel 24 wurde bei den Polymerisationstemperaturen 65 (Beispiel 35) und 88 (Beispiel 36) 
75 wiederholt. Bei 88 'C Polymerisationstemperatur wurde aufgrund der hohen Polymerisationsaktivitat die 
Polymerisation nach 30 Minuten beendigt. Es wurden am Polymer Schmelzpunkte von 148'C (Beispiel 35) 
und 156 ' C (Beispiel 36) gemessen. 
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PatentansprUche 

1. Metallocenverbindung der Formel I 

5 



(R')4 




(I) 



, worm 

35 . M2 ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder VIb des Periodensystems ist, 

die Rests gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-Cio-AIkylgruppe, eine Ci- 
Cio-Alkoxygruppe. eine CG-Cio-Arylgruppe, eine CG-Cio-Aryloxygruppe. eine Cs-Cio-Alkenylgruppe. 
eine Cz-CAo-Arylalkylgruppe.eine C7-C4o-Alkylarylgruppe. eine C8-C4o-Arylalkenylgruppe Oder ein Halo- 
genatom bedeuten, 

40 die Reste gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, ein Halogenatom. eine Ci-Cio-Alkylgruppe, 
die halogeniert sein kann. eine Ce-Cio-Arylgruppe, eine Ca-Cio-Alkenylgruppe, eine Cy-Cfo-Arylalkyl- 
gruppe. eine C7-C*o-Alkylarylgruppe, eine Cg-C^o-Arylalkenylgruppe, einen -NR2^°. -OR^**. -SR^°. 
-0SiR3^°. -SiR3'° Oder -PR2^°-Rest bedeuten. worin R^^ Halogenatonr^. eine Ci-Cio-Alkylgruppe 
Oder eine Ce-Cio-Arylgruppe bedeuten. 

45 die Reste R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^-C2o- 
Alkylgruppe. eine Ci -Cg o- Flu oral kylgruppe. eine Ce-Cao-Arylgruppe. eine Cs-Cao-Fluorarylgruppe. eine 
Ci-C2o-Alkoxygruppe. eine C2-C2o-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalky!gruppe, eine C8-C4o-ArylaIken- 
ylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe. einen -NR2^°. -ORi°, -SR'°, -OSiRs'o, -SiRs^^ oder -PR2^°-Rest 
bedeuten. worin R^° ein Halogenatom,- eine Ci-Cio-Alkylgruppe oder eine Cc-Cio-Arylgruppe ist. oder 

60 zwei Oder mehr Reste R^ zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 

die Reste R* gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C20- 
Alkylgruppe, eine Ci-C2o-Fluoralkylgruppe, eine CG-Cao-Arylgruppe, eine Cs-Cao-Fluorarylgruppe, eine 
Ci-C2o-Alkoxygruppe. eine C2-C2o-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe. eine C8-C4o-Arylalken- 
ylgruppe. eine C7-C4o-Alkytarylgruppe, einen -NR2I0, -0R^°. -SR^°. -OSiRa^o, -SiR3*° oder -PRa^^-Rest 

55 bedeuten, worin R^° ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe oder eine Cc-Cio-Arylgruppe ist. oder 
zwei Oder mehr Reste R* zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 
R5 ein Halogenatom, eine Ci -Cio-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C6-Cio-Arylgruppe, eine 
C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine C7-C4o-A!kylarylgruppe, eine C8-C4o-Arylal- 
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kenylgruppe. einen - NR2^°, -0R^°. -SR^**, -0SiR3^°. -SIRa^^ Oder -PR2^o-Rest. worin ein Halogen- 
atom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe Oder sine Cc-Cio-Arylgruppe ist bedeutet, 

R^ ein Wasserstoffatom, eIn Halogenatom, eIne Ci-Cio-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Cg- 
Cio-Arylgruppe. eine C2-Cio-Alkenylgruppe. eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine Cz-CAo-Alkyloxygruppe, 
5 eine Cg-C^o-Arylalkenylgruppe, einen -NR2^^. -0R^°. -SR^°, -OSiR3^°, -SiRa'^ Oder -PR2^°-Rest. worin 

R^° ein Halogenatonn. eine Ci-Cio-Alkylgruppe oder eine Ce-Cio-Arylgruppe ist, bedeutet, 
R7 
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2. 



-BW\ =AIRi\ -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =S0. =S02. =NR'\ =CO. =PRi^ oder =P(0)R^^ ist. 
wobei 

R^\ R^2 unci R^3 gieich oder verscliieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine Ci -C2o-Alkylgruppe, Ci -C2o-Fluoraikylgruppe, eine Cs-Cso-Arylgruppe, eine Ce-Cao- 
Fluorarylgruppe, eine Ci-C2o-Alkoxygruppe, eine C2-C2o-Alkenylgruppe, eine Cy-C^o-Arylal- 
kylgruppe, eine Cg-CAo-Arylalkenylgruppe, eine Cz-C+o-Alkylarylgruppe bedeuten. oder R^^ 
und R^^ Oder R^^ und R^^ zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 
Silizium. Germanium oder Zinn ist 
R® und R^ gieich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C20- 
Alkylgruppe, eine Ci-C2o-Fluoralkyigruppe, eine Cc-Cso-Arylgruppe, eine Ce-CGo-Fluorarylgruppe, eine 
Ci-C2o-Alkoxygruppe, eine C2-C2o-Alkenylgruppe, eine Cz-C^o-Arylalkylgruppe, eine C8-C*o-Arylalken- 
ylgruppe, eine C7-C+o-Alkylarylgruppe bedeuten, oder R^ und zusammen mit den sie verbindenden 
Atomen einen Ring bilden, 

m und n gieich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist, 
dadurch gekennzeichnet, daB die beiden Indenylliganden voneinander verschiedene Substitutionsmu- 
ster aufweisen. 

Metallocenverbindung gemafi Anspruch 1, worin Zirkon ist, die Reste R^ gieich sind und Methyl 
Oder Chlor bedeuten, R^ Wasserstoff ist, die Reste R^ gieich oder verschieden sind und ein Wasser- 
stoffatom, eine Ci-C2o-Alkylgruppe oder eine Ce-Cao-Arylgruppe bedeuten, oder zwei oder mehr Reste 
R3 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, die Reste R* gieich oder 
verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci -C2o-Alkylgruppe oder eine Cs-Cao-Arylgruppe 
bedeuten, oder zwel oder mehr Reste R^ zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem 
bilden, R^ eine Ci-Cio-Alkylgruppe ist. R^ ein Wasserstoffatom oder eine Ci-Ci.o-Alkylgruppe ist, R' 
einen Rest 
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bedeutet, worin R'^ und R^^ glelch Oder verschieden sind und eine Ci-C2o-Alkylgruppe oder eine Cs- 
Cao-Arylgruppe sind, R® und R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. eine C1-C20- 
Atkylgruppe oder eine Cc-Cao-Arylgruppe sind, und m plus n null oder 1 ist. 

Katalysatorkomponente, enthaltend mindestens eine Verbindung gemSB Anspruch 1 oder 2 und 
mindestens einen Cokatalysator. 

GetrSgerte und/oder vorpolymerisierte Katalysatorkomponente, enthaltend mindestens eine Metallocen-' 
verbindung gem36 Anspruch 1 oder 2. 

Verfahren zur Herstellung sines Olefinpolymers durch Polymerisation oder Copolymerisation minde- 
stens eines Olefins in Gegenwart eines Katalysators.welcher mindestens ein Metallocen als Ubergangs- 
metai I verbindung und mindestens einen Cokatalysator enthSlt. dadurch gekennzeichnet, daB das 
Metallocen eine Verbindung der Formel I ist 



(R')4 




< I ) 



, worin 

M^ ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder VIb des Periodensystems ist; 

die Reste R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-Cio-AIkylgruppe, eine Ci- 
Cio-Alkoxy gruppe, eine Cs-Cio-Arylgruppe. eine Cg-Cio-Aryloxygruppe. eine C2-Cio-Alkenylgruppe, 
eine C7-C4o-Arylalkylgruppe,eine C7-C4o-Alkylarylgruppe. eine Cg-C^o-Arylalkenylgruppe oder ein Halo- 

genatom bedeuten, 

die Reste R^ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, ein Halogenatom, eine Ci -Cio-Alkylgruppe, 
die halogeniert sein kann, eine Cs-Cio-Arylgruppe, eine Cs-Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkyl- 
gruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe, eine Cs-C+o-Arylalkenylgruppe, einen -NR2^°, -OR^°, -SR^°, 
-0SiR3^°, -SiRa^o oder -PR2^°-Rest bedeuten, worin ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe 
Oder eine Cs-Cio-Arylgruppe bedeuten, 

die Reste R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C20- 
Alkylgruppe, eine Ci-C2o-Fluoralkylgruppe, eine Ce-Cao-Arylgruppe. eine Ct-Cao-Fluoraryigruppe, eine 
Ci-C2o-Alkoxygruppe, eine C2-C2o-Alkenylgruppe, eine G7-Cfo-Arylalky!gruppe, eine Cs-C+o-Arylalken- 
ylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe, einen -NR2^o. -OW°. -SR^°. -OSiRa^o. -SiR3'° oder -PR2^°-Rest 
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bedeuten. worin ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe Oder eine Cc-Cio-Arylgruppe ist, Oder 
zwei Oder mehr Reste R^ zusammen mit den sie verblndenden Atomen ein Ringsystem bilden, 
die Reste R* gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C20- 
Alkylgruppe, eine Ci-Cao-Fluoralkylgruppe, eine Cs-Cao-Arylgruppe, eine Ce-Cao-Fluorarylgruppe, eine 

5 Ci-C2o-AIkoxygruppe. eine C2-C2o-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine Cs-CAo-Arylalken- 

ylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe. einen -NR2io -oR'°, -SR'°, -OSiRa^^, -SIRa^^ Oder -PRs^^-Rest 
bedeuten, worin R'° ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe Oder eine Cg-Cio-Arylgruppe ist, Oder 
zwei Oder mehr Reste R* zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 
R^ ein Halogenatom, eine C1-C1 o-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Cs-Cio-Arylgruppe, eine 

TO C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine C7-C4o-Alkyloxygruppe, eine Cg-C+o-Arylal- 

kenylgruppe. einen -NR2^°, -OR^o, -SR^°, -OSiRa^^, -SiRs^^ Oder -PR2^°-Rest. worin R'® ein Halogen- 
atom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe Oder eine CG-Cio-Arylgruppe ist. bedeutet, 

R^ ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Ce- 
Cio-Arylgruppe, eine Cs-Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe, 
75 eine Cs-C-vo-Arylalkenylgruppe, einen -NR2^°. -ORi°. -SR^o. -OSiRa^^, -SiR3^° Oder -PR2^°-Rest. worin 

R^° ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe oder eine Ce-Cio-Arylgruppe ist, bedeutet, 



20 R^^ R^^R^^ R^^ 

1 II I 

— M^— , — M^— M^- , — m'— (CR2 )— . 

R^^ R^^ R'2 R'2 

R^t R'l Ri' 

— 0 — M^— 0— , — C— , — 0 — M^— . 

30 I I I 

Rl2 Rl2 r12 

= BB'\ =AIRi\ -Ge-, -Sn-. -0-. =SO. =S02, =NR", =C0, =^PW' Oder =P(0)R^^ ist. 
35 wobei 

W\ R^2 yj^^ R13 glejQh QcJe,- verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine Ci-C2o-Alkylgruppe, Ci-C2o-Fluoralkylgruppe, eine Cs-Cao-Arylgruppe. eine Cb-Cso- 
Fluorarylgruppe. eine Ci-C2o-Alkoxygruppe, erne C2-C2o-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylal- 
kylgruppe. eine Cs-Cio-Arylalkenylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten, oder R^^ 
40 und R^2 Oder R" und R^^ zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden. 

Silizium, Germanium oder Zinn ist, 
R^ und gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C20- 
Alkylgruppe, eine Ci-C2o-Fluoralkylgruppe, eine Ce-Cao-Arylgruppe, eine Cs-Cso-Fluorarylgruppe. eine 
Ci-C2o-Alkoxygruppe, eine C2-C2o-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine Cs-C+o-Arylalken- 
45 ylgruppe, eine C7-C4o-Alky!arylgruppe bedeuten, oder R^ und R^ zusammen mit den sie verbindenden 
Atomen einen Ring bilden, 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null. 1 oder 2 ist. 
dadurch gekennzeichnet, dafi die beiden Indenylliganden voneinander verschiedene Substitutionsmu- 
ster aufweisen. 

50 

6. Verfahren gemSfi Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi das Metallocen getragert und/oder vorpoly- 
merisiert ist. 

7. Verfahren gemafi Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dafi als Cokatalysator ein Aluminoxan 
55 eingesetzt wird. 

8. Polyolefin. herstellbar nach dem Verfahren gemafi einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 7. 
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9. Formk5rper, enthaltend mindestens ein Polyolefin gemSB Anspruch 8. 

10. Verwendung einer Metallocenverbindung gemSB Anspruch 1 Oder 2 zur Olefinp>olymerisation. 
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